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БЕСПАЛЛАДИЕВАЯ АКТИВАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ ДИЭЛЕКТРИКОВ И УГЛЕРОДНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ СОЛЯМИ ОДНОВАЛЕНТНОЙ МЕДИ 

В данной работе предлагается оригинальный способ активации поверхности уг-

леродного материала в растворах на основе Cu(I) для последующей металлизации. В ра-

боте представлены результаты исследования свойств химически нанесенного медного 

покрытия с предварительной активацией. 

Ключевые слова: металлизация, углеродный материал, АБС – пластмасса, подготовка поверхности 
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PALLADIUM FREE ACTIVATION OF DIELECTRICS SURFACES AND CARBON MATERIALS 

WITH SALTS OF MONOVALENT COPPER 

In this work the original way of activation of a surface of carbon material in solutions on 

the basis of Cu(I) for the subsequent metallization is offered. In work results of research of prop-

erties of chemically deposited copper covering with preliminary activation are presented. 

Key words: metallization, carbon material, ABS – plastic, surface preparation 

 

Усовершенствование технологии металли-

зации диэлектриков является востребованной и 

актуальной задачей. Указанные технологии при-

меняются при изготовлении конструкционных и 

каталитически активных материалов, извлечении 

металлов из растворов в гидрометаллургии, в 

гальванотехнике, кино-, фотокопировальной и дру-

гих отраслях промышленности, в том числе при 

добыче и регенерации благородных и цветных 

металлов, а также обезвреживании растворов от 

токсичных соединений металлов.  

Применение в растворах активации драго-

ценных металлов и многооперационность процес-

са препятствуют использованию металлизирован-

ных углеродных материалов, поэтому представля-

ет интерес разработка нетрадиционных и дешевых 

способов активации поверхности углеродного ма-

териала с последующим созданием на ней катали-

тически активных центров. 

В связи с преимуществами и перспектив-

ностью использования беспалладиевых способов 

активации углеродного материала, необходимо 

разрабатывать на основании литературных дан-

ных экономически выгодный способ активации. 

Прочность сцепления металлического слоя 

с диэлектриком является важнейшей физико-

химической характеристикой металлизированного 

непроводника. 

В настоящее время наиболее разработаны 

механическая и химическая теории адгезии, объ-

ясняющие механизм сцепления металлического 

слоя с углеродным материалом.  

Согласно механической теории адгезии, 

прочность сцепления металлического слоя с 

пластмассой достигается за счет создания на ее 

поверхности равномерных микроуглублений, ко-

торые заполняются металлом в процессе химиче-

ского восстановления ионов металла, образуя за-

цепление типа «ласточкин хвост». 

Химическая теория адгезии основывается 

на возникновении между пластмассой и металлом 

химических связей, природа которых определяет-

ся электрическими кулоновскими взаимодействи-

ями ядер и электронов атомов. 

Существенную роль в этих процессах иг-

рают стадии предварительной подготовки поверх-

ности к металлизации. Поэтому чрезвычайно важ-

но найти эффективные составы растворов и опти-

мальные режимы обработки поверхности [1-4]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объектов для химической ме-

таллизации служили подложки, изготовленные из 

гибкой графитовой фольги типа «Графлекс» ГФ-Д 

(ТУ 5728-001-50187417-99) и АБС – пластмассы 

марки АБС – 2020 (ГОСТ 16336-77). Содержание 
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углерода в графитовой фольге превышает 99%. 

Данный материал не имеет полимерного связую-

щего, изготовлен он ЗАО «УНИХИМТЭК». 

Предварительная обработка образцов 

включала в себя механическую зачистку, травле-

ние, активацию поверхности в растворах различ-

ных составов [5].  

С целью нанесения на поверхность малого 

количества каталитически активного металла и 

насыщения поверхностного слоя сильными вос-

становителями, способными в растворе химиче-

ской металлизации восстанавливать ионы осажда-

емого металла, осуществляли активирование по-

верхности образцов из углеродного материала и 

пластмассы по следующим схемам: 

1) классической, состоящей из операций 

сенсибилизации растворами солей олова и после-

дующей активации в растворах солей серебра; 

2) предлагаемый способ беспалладиевой 

активации поверхности углеродного материала и 

пластмассы, включал нанесение активатора из ак-

тивирующего раствора на поверхность углеродно-

го материала и пластмассы, обработку поверхно-

сти углеродного материала и пластмассы в рас-

творе акселерации. Дополнительно проводили 

сушку активированной поверхности углеродного 

материала и пластмассы при температуре 40 ºС в 

течение 5 мин и при температуре 90 ºС в течение  

5 мин для получения поликристаллической плен-

ки. Нанесение активатора осуществляли при тем-

пературе 30-40 ºС из активирующего раствора, 

следующего состава, г/л: 

Хлорид одновалентной меди  – 0-100 

Соляная кислота   – 230-250 

Диметилформамид  – 615-660 

Смола – анионит АСД-4-5п – 0,4-1 

Аминопропилтриэтоксисилан АГМ-9 – 30-40  

Затем проводили обработку поверхности уг-

леродного материала и пластмассы в течение 2-3 

мин в растворе акселерации следующего состава г/л: 

Гидроксид натрия   – 300 

Формалин    – 15  

Далее осуществляли окончательную тер-

мообработку активированной поверхности угле-

родного материала и пластмассы при температуре 

90 ºС. Предлагаемый способ по сравнению с клас-

сической схемой имеет меньшую стадийность 

технологического процесса [6]. 

Выбор в качестве координирующего рас-

творителя диметилформамида обусловлен тем, что 

он обладает подтравливающим эффектом и тем 

самым создает необходимую шероховатость по-

верхности для хорошей адгезии медного покрытия. 

Введение в состав смолы-анионита АСД-4-5п и 

поверхностно-активного вещества аминопропи-

лтриэтоксисилан АГМ-9 улучшают адгезию, рав-

номерность распределения на поверхности пласт-

массы слоя активатора. Раствор для предвари-

тельной обработки поверхности углеродного ма-

терила и пластмассы готовили путем добавления 

соляной кислоты к хлориду одновалентной меди, 

затем в полученную смесь вводили последователь-

но демитилформамид, смолу – анионита АСД-4-5п 

и поверхностно активное вещество – аминопро-

пилтриэтоксисилан АГМ-9 при перемешивании. 

Состав рекомендуется использовать при 30-40 ºС, 

что обеспечивает наибольшую скорость процесса 

активирования. Для исключения набухания пласт-

массы, время обработки в растворе для нанесения 

активатора не должно составлять более 10 мин. 

Наибольшее влияние на скорость процесса метал-

лизации пластмассы и равномерность слоя метал-

ла, полученного при химическом меднении, ока-

зывает величина концентрации хлорида меди и 

температура обработки в растворе активации. 

Уменьшение концентрации одновалентного хло-

рида меди меньше 60 г/л и температуры процесса 

активации до 18-20 ºС приводит к неудовлетвори-

тельной микрошероховатости, плохой адгезии (15 

МПа) и ухудшению однородности распределения 

активатора на поверхности диэлектрика (70,5%), к 

низкой скорости процесса химического меднения. 

Увеличение концентрации хлорида меди больше 

100 г/л и температуры выше 40 ºС приводит к от-

носительному ухудшению этих показателей (од-

нородность распределения активатора 90%, ско-

рость химического меднения, адгезия 18 МПа). 

Повышение температуры процесса активации 

выше 50 ºС нежелательно по причине присутствия 

в растворе для нанесения активатора органическо-

го растворителя (диметилформамида). 

После проведенной по предлагаемому 

способу подготовки поверхности углеродного ма-

териала и пластмассы, электрод помещали в рас-

твор химического меднения. Процесс химического 

меднения вели в стандартном растворе химическо-

го меднения. Данный раствор характеризуется вы-

сокой стабильностью. Скорость осаждения меди 

0,8-1,0 мкм/ч при плотности загрузки 2-2,5 дм
2
/л. 

Продолжительность меднения 20-30 мин. 

Для контроля и визуализации данных о 

линейных размерах микрообъектов, форме микро-

частиц и создания архива изображений микрообъ-

ектов использован анализатор изображения мик-

роструктур АГПМ-6М ФУЛК 401163.001-01. По-

ле изображения, получаемого с использованием  
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Таблица 1 

Влияние способа активации на пористость углерод-

ного материала 

Table 1. Influence of a way of activation on porosity  

of carbon material 
Способы  

активации 

Пористость по  

3 точкам, % 

Средняя  

пористость, % 

Без активации 21, 26, 24 23,6 

после травления 39, 41, 43 41 

в растворе олова (II) 37, 39, 41 39 

в растворе серебра  

и олова 
22, 29, 25 25,3 

в растворе 

медь(1)+пг 
31, 41, 38 36,7 

в растворе меди (1) 36, 38, 37 37 
 

    
а   б 

     
в   г 

 
д 

Рис. 1. Микроструктура поверхности углеродного материала  

до и после различных способов активации (увеличение х 

1200) а - исходная поверхность УМ , б -  активация в растворе 

олова; в- активация в растворе медь(1)+пг; г - активация в 

растворе серебра и олова; д -активация в растворе меди (1) 

Fig. 1. Microstructure of a surface of carbon material before and 

after various methods of activation (magnification is 1200) а - an 

initial surface of MIND, б - activation in tin solution; в - activa-

tion in solution of copper (1)+ пг; г - activation in solution of 

silver and tin; д - in solution of copper (1) 
 

АГПМ-6М, составляет 430 мкм. Определение по-

ристости образцов, подвергнутых химическим 

способам активации в различных активирующих 

растворах, а также после химического меднения, 

производилось с использованием программы 

«Микрошлиф». Согласно исследованиям, пред-

ставленным на рис. 1, и в табл. 1, наибольшей по-

ристостью обладают образцы, обработанные в 

растворе олова (II), а наибольшей однородностью 

структуры – образцы, активированные в растворе 

меди (I). Пористость и микроструктура образцов 

из углеродного материала после различных этапов 

обработки представлены на рис. 1 и в табл. 1. 
 

Таблица 2 

Влияние способа активации на пористость медного 

покрытия после химической металлизации 

Table 2. Influence of a way of activation on porosity of a 

copper covering after chemical metallization  

Способы активации 
Пористость по  

3 точкам, % 

Средняя  

пористость, % 

в растворе олова (II) 37, 36, 38 37 

в растворе серебра  

и олова 
22, 26, 24 24 

в растворе медь(1)+пг 33, 36, 37,5 35,5 

в растворе меди (1) 37, 38, 36 37 

 

 
а    б 

 
в   г 

 
д 

Рис. 2.  Микроструктура поверхности АБС - пластмассы по-

сле химической металлизации по разработанной технологии 

при различной длительности процесса металлизации:  

а- 5 мин, б- 10 мин, в- 15 –мин, г- 20 мин, д- 30 мин 

Fig. 2. ABS surface microstructure - plastic after chemical metal-

lization on the developed technology with various duration of 

process of metallization: а-5 min, б - 10 min, в - 15 – min,  

г - 20 min, д - 30 min 
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Пористость и микроструктура поверхно-

сти металлизированного углеродного материала 

представлена в табл. 2 и на рис. 2, микроструктура 

АБС – пластмассы на рис. 3. 
 

 
а    б 

 
в    г 

Рис. 3. Микроструктура поверхности углеродного материала 

после химической металлизации при различных способах 

предварительной активации поверхности (увеличение х1200), 

а -  активация в растворе олова; б - активация в растворе 

медь(1)+пг; в - активация в растворе серебра и олова; г - ак-

тивация в растворе меди (1). 

Fig. 3. Microstructure of a surface of carbon material after chemi-

cal metallization at various methods of preliminary activation of a 

surface (magnification is1200), а - activation in tin solution;  

б - activation in solution of copper (1)+ пг; в - activation in solu-

tion of silver and tin; г - activation in solution of copper (1) 
 

В табл. 3 представлены технические ха-

рактеристики медного покрытия, полученного по-

сле различных способов активации поверхности 

АБС – пластмассы. 
Таблица 3 

Основные технические характеристики медного 

покрытия, полученного после различных способов 

активации поверхности АБС – пластмассы 

Table 3. The main technical characteristics of the cop-

per covering received after various methods of activa-

tion of a surface of ABS – plastic 

Пример 

Однородность 

распределения 

активатора, % 

Скорость  

химического 

меднения, 

мг/(мин∙см
2
) 

Адгезия 

покрытия, 

МПа 

Предлагаемая 

схема 
92-93 41 21 

Классическая 

схема 
87 40 19-20 

 

Как видно из микрофотографий, наиболь-

шей сплошностью и равномерностью обладают 

образцы, полученные с помощью активирования в 

растворе на основе одновалентной меди. Степень 

кристалличности осадка, количество пор, их глу-

бина возрастают при замене стандартного элек-

тролита активации (хлористое олово, нитрат сере-

бра) на раствор одновалентной меди. Эти подлож-

ки имеют большее число центров кристаллизации, 

а технология формирования структуры намного 

проще и дешевле, чем в случае использования 

комплексных и кислотных электролитов; исполь-

зование раствора на основе одновалентной меди 

позволяет сократить количество технологических 

операций для подготовки поверхности углеродно-

го материала при химической металлизации. 

ВЫВОДЫ 

Образцы из углеродного материала марки 

«Графлекс» ГФ-Д (ТУ 5728-001-50187417-99), 

содержание углерода в которых превышает 99% и 

не имеет полимерного связующего, изготовлен-

ные ЗАО «УНИХИМТЭК», и АБС – пластмассы 

марки АБС – 2020 (ГОСТ 16336-77), обработан-

ные в растворе одновалентной меди, приобретают 

более развитую поверхность с большим количе-

ством центров кристаллизации, чем при актива-

ции поверхности кислым раствором хлорида оло-

ва и спиртовым раствором нитрата серебра. При 

этом использование раствора одновалентной меди 

позволяет сократить количество технологических 

операций на этапе подготовки поверхности к хи-

мической металлизации. Нанесение химическим 

способом медного подслоя позволяет получать 

при последующем электрохимическом наращива-

нии качественные блестящие медные покрытия. 

Обработка в разработанных растворах на 

основе меди обеспечивает закрепление необходимо-

го количества активатора на поверхности и доста-

точно высокую адгезию металла покрытия к под-

ложке. Пористость покрытия равнораспределена по 

всей поверхности и имеет одинаковое значение. 

Использование предлагаемого способа ак-

тивации поверхности позволяет снизить количе-

ство стадий в технологическом процессе и мате-

риальные затраты, при этом сохранить техниче-

ские характеристики медного покрытия, получен-

ного после различных способов активации по-

верхности  образцов, изготовленных из материа-

лов «Графлекс» ГФ-Д (ТУ 5728-001-50187417-99), 

содержание углерода в которых превышает 99% и 

не имеет полимерного связующего, изготовлен-

ные ЗАО « УНИХИМТЭК», и АБС – пластмассы 

марки АБС – 2020 (ГОСТ 16336-77). 
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